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材として多孔質γ-アルミナを用いた。この基材の細孔径は約 5 nmと Fig. 0.1で示しているすべての分
子より大きい。製膜方法には対向拡散 CVD（化学蒸着）法を用いた。Fig. 0.2 に対向拡散 CVD法の模






















本研究の構成を Fig. 0.4 に示す。1 章では、具体的な分離系の既報についてまとめた。2 章では、実
験方法を記述した。3章を大きく 2節に分類し、3.1にシリカ上の有機官能基の分析結果を示し、3.2に














































































































































































































     (1.1) 
 
                            Table 1-1  Knudsen diffusion 
 分子速度比 
H2/N2 3.73 倍 
N2/SF6 2.28 倍 
CO2/CH4 0.60 倍 
CH4/C2H6 1.37 倍 














PP a     (1.2) 
 
以下に、具体例を記す。 
25 °C、大気圧における窒素分子の平均自由行程は約 70 nmである。この場合、0.35 μm以上の細






径）と衝突分子径に分類できる。衝突分子径の一つとして、 Lennard-Jones 径（以下 L-J径）があげ
られる。L-Jポテンシャルが 0となり、引力と斥力が等しくなる径を、分子径と仮定している。Table1-2





Table1-2  Molecular size 
 H2 CO2 N2 CH4 C2H6 C3H6 C3H8 SF6 
Kinetic diameter 
 [ nm ] 
0.289 0.330 0.364 0.380 0.442 0.450 0.430 0.550 
L-J length constant 
[nm]  
0.289 0.300 0.368 0.382 0.442 0.468 0.506 0.551 
 
 
使用記号 名称 単位 
Ea 活性化エネルギー k J mol-1 
k ボルツマン定数 J K-1 
m 分子質量 m 
p 圧力 kg 
P 透過率 Pa 
P0 プレファクター mol m-2 s-1 Pa-1 
R 気体定数 J mol-1 K-1 
T 温度 K-1 
ZW 衝突頻度 - 














1.4.2 化学蒸着法  
 
CVD 法は、シリカ源を一度蒸気にした後に、熱分解や化学反応を利用して多孔質基材上に蒸着させ
る方法である。CVD 法は反応種を供給する方法で大きく 2 つに分類される。（Ⅰ）一方拡散 CVD 法と





（Ⅰ）一方拡散 CVD 法 
   
一方拡散 CVD 法は、シリカ源蒸気を基材の片側から供給する方法であり、膜の反対側を吸引する
ことなどで基材表面に蒸着させる工夫がなされている。Fig. 1.2 (a) に一方拡散 CVD法による蒸着イ
メージ図を示す。 
 









 Fig. 1.2 Schematic diagrams for the CVD methods classified by the supply geometry of 
precursors (a) one side geometry CVD method,(b) couter diffusion CVDmethod 
 
1.5 具体的な分離系の例 








Brinkerら 6)は tetraethoxysilane (TEOS) をシリカ源としゾルゲル法により、α-アルミナ基材上にシ


















に TEOSを用い、γ-アルミナ基材上にゾルゲル法でシリカ膜を作製した。分離層が 30 nmで細孔は 0.5 
nm 以下とピンホールの無い緻密な膜が得られた。この膜での 200 °C における水素/メタン透過率比は
500以上となり、水素透過率は 2 x 10-6 mol m-2 s-1 Pa-1となった。高温焼成により、シリカが緻密にな
ることが報告された。Asaedaと Yamazaki 8)らは 190 °Cで温めた α-アルミナ基材上にゾルゲル法を用
いてコロイド状シリカゾルからシリカ膜を作製した。300 °Cにて水素透過率は 1.3 x 10-6 mol m-2 s-1 
Pa-1、水素/メタン透過率比 150 であった。Kanezashi ら 9)はゾルゲル法により C-C 結合をもつ Bis 
(triethoxysilyl) ethaneをシリカ源として細孔径制御を試みている。水素透過率 0.2～1 x 10-5 mol m-2 s-1 




tetramethoxysilane (TMOS) 17-19)などが用いられてきた。Okuboらは、一方拡散 CVD法を用い、細孔
径 2 nm の Vycor Glass の内側に TEOS と酸素を流通させ、200 °Cにて蒸着させた。また、Gavalas
らは一方拡散 CVD及び対向拡散 CVD法により Vycor Glass基材（平均細孔径 4.4 nm）に SiO2、TiO2、
Al2O3、B2O3の製膜を行った。B2O3は最も透過率比が高かったが、空気中の水分と反応して膜にクラッ
クが生じ分離性能が低下した。また、TiO2は 500 °C 以上で相転移が起こり透過率が減少した。酸素系
対向拡散 CVD法を用い SiH4をシリカ源として 450 °Cで作製した膜の水素/窒素透過率比は 2000以上
であった。Seaら 20)は TEOSと phenyltriethoxysilane (PTES)、diphenyldiethoxysilane (DPDES)をシリカ源
とし、一方拡散 CVD 法で製膜を行った。200 °C における PTES と DPDES 由来の膜の窒素/SF6透過率
比はそれぞれ 11.3と 19.0となった。Nomuraら 18,19)は、600 °Cにて TMOSの酸素系対向拡散 CVD法
を用い、水素透過率 1.5 x 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1、水素/窒素 1000を越える膜を得た。 
また、工学院大学のグループでも有機ハイドライドの脱水素を目的とした水素選択透過膜を開発して
いる。Ohta ら 21)は、酸素系対向拡散 CVD にて DPhDMS (Diphenyldimethoxysilane) をシリカ源と
して、300 °Cで水素/SF6 透過率比 6800、窒素/SF6透過率比 45と高い透過性能を示す膜を得た。Seshimo
ら 22)も、同様に酸素系対向拡散 CVD法を用いて DPhDMS由来の膜を作製し、2.0 %トルエン雰囲気下
で水素選択透過膜を得た。当研究室でも、これまで対向拡散 CVD法にてシリカ複合膜を作製してきた。
シリカ源として、TMOS、MTMOS (Methyltrimethoxysilane)、PrTMOS (Propyltrimethoxysilane)、
HTMOS (Hexyltrimethoxysilane)、DTMOS (Decyltrimethoxysilane) を用い、酸素系対向拡散 CVD
法により 500 °C、60 min蒸着にて製膜を行った 23)。Fig. 1.3に、それぞれの膜の単成分透過試験結果
を示す。Siと直接結合したアルキル基の炭素数が多くなるに従い、得られた膜の水素透過率が増加した。
TMOS由来の膜での水素透過率 9.1 x 10-8 mol m-2 s-1 Pa-1となった。それに対して、DTMOS由来の膜
では水素透過率 3.4 x 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1と 4倍増加した。一方、水素/窒素透過率比は炭素数が多くな













Fig. 1.3 Permeance propaties of the silica membrane deposited  

















































































































Fig. 1.4 に、高分子膜による二酸化炭素/メタン報告例をまとめた 26,27,28)。室温付近の透過試験では、
二酸化炭素透過性、選択性共に優れた膜の報告もある。近年、有機無機複合膜を二酸化炭素/メタン分離
に適応する試みもみられている。 Swaidan ら 29)は、2 ナノメートル以下の微細な穴を有する高分子材
料 (polymer of intrinsic microporosity：PIM)にチオアミド 基(R−C(=S)−NR1R2) を修飾した膜を作
製した。この膜は35 °C、2 bar下で、二酸化炭素/メタン選択性21を示し、二酸化炭素透過係数786 Barrer
と高い透過係数を示した。Qinら 30)は、ポリスルホン酸/ポリ(4-ビニルピリジン) (4-PVP)/シリコンラバ
ー複合膜にて、室温下で二酸化炭素/メタン選択性 29、二酸化炭素透過率 92 GPU を示した。基材であ
るポリスルホン酸の細孔が小さいほど、二酸化炭素/メタン選択性が小さくなる傾向を示した。無機膜に
よる二酸化炭素/メタン分離膜の開発も近年盛んに行われている 26,31-36)。ZSM-5や Y型のように比較的
細孔が大きいゼオライト素材を用いた膜では、二酸化炭素選択性 10程度であった 31-33)。一方、T 型 (細
孔径：0.41 nm)、DDR (細孔径：0.36～0.44 nm) や SAPO-34 (細孔径：0.38 nm) 等、比較的細孔が小
さいゼオライト素材を用いた膜では、高い二酸化炭素/メタン選択性を示している。Tomita ら 34)は、ア
ルミナ多孔質基材上に DDR 膜を製膜し、28 °C 0.5 MPaの透過試験で、二酸化炭素透過率 7 x 10-8 mol 
m-2 s-1 Pa-1、二酸化炭素/メタン選択性 220であった。Li ら 35)は、SAPO-34膜にて、7 MPaと高圧下
の試験において、で二酸化炭素/メタン選択性 100となることを示した。Cui ら 36) は、T型膜を作製し、
35 °Cの透過試験で、二酸化炭素透過率 4.6 x 10-8 mol m-2 s-1 Pa-1、二酸化炭素/メタン選択性 400とで
















た。Khosraviら 37) は、30 °Cにて、ゴム状ポリマーであるポリウレタンウレア膜の透過試験を行い、
エタン/メタン透過率比 2.91、エタン透過率 87.33 Barrerを得た。また、Pinnauら 38) は、35 °Cにて、
ポリジメチルシロキサン膜の透過試験を行い、エタン/メタン透過率比 3.0、エタン透過率 1300 Barrer
を得た。Graaf ら 39)は、無機素材である silicalite-1 膜を用い、30 °C にて等モル比のエタン/メタン混
合分離試験を行い、エタン選択性 10.4、エタン透過流束 23 mmol m-2 s-1を得た。Titiloyeと Hussain 40) 
は、カーボングラファイトを酸化し基材とした。基材上に silicalite-1を製膜し、20 °Cにて等モル比の

































































過係数 0.76 Barrer)を示したが、一般の高分子膜ではプロピレン/プロパンの選択性は 10程度であった。
選択性を向上させるため、銀イオンを利用した促進輸送膜の検討も行われている 43,44)。Stoitsasら 45) は、
多孔質γ-Al2O3上に多孔質シリカをゾルゲル法で合成し、その膜を硝酸銀水溶液に充填させ、プロピレ
ン-銀イオン(π)-錯体形成相互作用メカニズムを利用し、プロピレン/プロパン分離膜を開発した。銀を付
加した多孔質シリカ膜は 40 °Cで等モルのプロピレン/プロパン混合分離にて、プロピレン透過率 2.0 x 
10-14 mol m-2 s-1 Pa-1、プロピレン選択性が最大 7.7を示す膜を得た。また、Kangら 46)は、






























































BPDA-PPDA ポリイミドをベースとした炭素膜での35 °Cにおけるプロピレン透過率は7.9 x 10-10 mol 
m-2 s-1 Pa-1となり、プロピレン/プロパン透過率比 46を示した 47)。Tiscorniaら 48)は、 ETS-10ゼオライ
ト膜を用い、30 °Cにおけるプロピレン/プロパン混合ガスの透過試験をにて、プロピレン透過率 1.3 × 10-7 
mol m-2 s-1 Pa-1、プロピレン/プロパン選択性は最大で 7.2 となることを示した。Pan ら 49)は、MOF (metal 
organic framework) として ZIF-8膜の 100 °Cにおける透過試験を行った。プロピレン透過率は 4 x 10-9 
mol m-2 s-1 Pa-1、プロピレン/プロパン透過率比は 40程度であった。また、Kanezashiら 50)は、ゾルゲ
ル法により多孔性シリカ膜を作製し、50 °Cのプロピレン/プロパン透過率比が 6.9～33 (プロピレン透
過率 0.2～6.3 x 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1)と報告している。Nair ら 51)はゾルゲル法により作製されたシリカ
膜にて、50 °Cでプロピレン/プロパン透過率比が 1.7を示した。一方、Seaら 52)は、CVD法によりシ
リカ膜を作製した。200 °Cでのプロピレン/プロパン透過率比は 0.8～1.0程度であった。 
 
 


























































 Fig. 1.7 Vapor-liquid equilibrium diagram of benzene/cyclohexane (a) 25 °C, (b) 80 °C  
 
ベンゼン/シクロヘキサン分離膜の既往の研究を以下に記す。Kusumocahyoら 53)は、高分子であるセ
ルロースアセテートにジニトロフェニルを含有した高分子複合膜を開発し、70 °C における分離係数 
103 (透過流束：1.0 x 10-2 kg m-2 h-1) を示した。無機膜では、Youら 54)によって、NaYゼオライト膜で
の透過試験において、ベンゼン選択性 13、ベンゼン透過流束 8.2 x 10-2 kg m-2 h-1となることを報告し
ている。また、Rh を含む H-β-ゼオライトをポリビニルクロライドに導入することで、ベンゼン透過流
束 3.9 x 10-2 kg m-2 h-1、ベンゼン選択性が 26を示す膜が得られた 55)。 
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電気炉に入れ 1200 °Cで 1 時間焼成した。電気炉の昇温速度は 1200 °Cまで 2 時間とし、2 時間で室
温まで冷却した。 
次に、γ-アルミナ被覆処理について述べる。Fig. 2.1に Boehmiteゾルと PVA 溶液の作製方法を示
す。Boehmiteゾルと PVA 溶液を容量比で 3:2の割合で混合する。有効膜部分以外はテフロンテープを
巻き、両端はキムワイプを詰めておく。6 秒間ディップし、1秒間で引き上げる。ディップ後にテフロ
ンテープを基材から取り外し、基材を電気炉に入れ、60 °Cで 3時間ホールドし、600 °Cで 3時間焼成








材質 アルミナ 99.99 %以上 
平均細孔直径 150 nm 
気孔率 46 %±3 % 
外径 2895 μ m±115 μm 














製の ZOS-YB-6Gと SOW-5000Rを用いた。Table 2-2に ZOS-YB-20Gと SOW-5000R の仕様を示す。 
 
Table 2-2 Specification of ozonizer 




型式 SOW – 5000 R ZOS-YB-20G 
消費電力 140 W 300 W 
オゾン生成量 [mg hr-1] 5000 （酸素 6 L/min） 10000 （酸素） 






果を示す。酸化剤流量の供給を0.2 L min-1とし、モジュールの入口のオゾン濃度を76.8 g m-3 とした。
モジュール温度を300 °Cとした場合のモジュール出口のオゾン濃度は2.0 g m-3となった。図に挿入した
直線より、オゾン濃度の変曲点は約200 °Cであった。200 °Cより高温では、オゾンの熱分解速度が増加
し、オゾン濃度が大きく減少した。 
Fig. 2.4に6 cm用モジュール出口のオゾン濃度測定結果を示す。モジュール入口のオゾン濃度を74.0 g 
m-3 とした。モジュール温度を300 °Cとした場合の出口のオゾン濃度は、約50 g m-3であった。Fig. 2.3
で示した35cm用モジュール出口のオゾン濃度より高い値であった。Fig. 2.5に、SOW-5000Rの6 cm用
モジュール出口のオゾン濃度測定結果を示す。モジュールの入口のオゾン濃度は52.4 g m-3 であるのに
対して、240 °Cでは6.5 g m-3と初期値の87.6 %に大きく減少した。300 °Cでのモジュールの出口のオゾ







Fig. 2.3 O3 concentrations at the inlet or at the outlet of the membrane module 
  by changing the module temperature (Total oxidant flow rate 0.2Lmin-1) 
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Fig. 2.4 O3 concentrations at the inlet or at the outlet of the membrane module 
  by changing the module temperature (Total oxidant flow rate 0.2Lmin-1) 
 (6 cm module, ZOS-YB-20G) 
 
 
Fig. 2.5 O3 concentrations at the inlet or at the outlet of the membrane module 
by changing the module temperature (Total oxidant flow rate 0.2Lmin-1) 








































































Fig. 2.6 O3 concentrations at the outlet of the CVD apparatus  











































































を Table 2-3に示す。 
 
Table 2-3 Details values of Silica precursors 















120.2 82～83 アルキル 
CH3Si(OCH3)3 MTMOS 
(Methyltrimethoxysilane) 
























































リングによりシールした。酸素 1.0 L min-1 をオゾン発生器に導入し、オゾン発生器から排出した酸素
とオゾンを混合したガスを必要な流量に調製し、基材の内側に供給した。便宜上、酸素とオゾンが混合
したガスの流量を酸化剤流量と呼ぶ。シリカ源を45～125 °Cのバブラーに導入し、0.2 L imn-1の窒素に






















































単成分ガス透過は、水素，窒素，SF6, 二酸化炭素, メタン, エチレン, エタン, プロピレン，プロパ







透過率の算出式を式 (2.1) に示す。透過率 P [mol m-2 s-1 Pa-1] は単位時間当たりに膜透過モル数 Q [mol 
s-1] を膜面積 A [m2] と気体分子の圧力差 (P1－P2) で割ることで算出される。 
 
　













出式を式 (2.2) および式 (2.3) に示す。透過流束 Jは透過した質量 M [kg] を膜面積 A [m2] と測定時
間 T [h]で割ることで算出される。また、供給側の成分 Aと成分 Bのそれぞれの重量分率またはモル分
率を XA, XB、透過側の成分 Aと成分 Bのそれぞれの重量分率またはモル分率をそれぞれ YA, YBとした
場合、2成分混合系における分離係数 αは式 (2.3)のように表すことができる。 
 
        
         　
・TA
M
J                     (2.2) 
 
















トグラフィ （ーGC8-A, 島津製作所：ベンゼン/シクロヘキサン系、SBS-120 SHINCARBON A 80/100：
デカン系 Thermon-3000 SHINCARBON A 60/100）にて分析した。、透過液が少ない場合は、透過液










塩基を加えた後、80 °Cで 2時間撹拌する。得られた固形物は 100 °C 12時間乾燥させた。 
 
Table 2-4  The molar compositions of the solutions 
 Silica precursor EtOH H2O HNO3 or NaOH 
TMOS 1 3.8 6.4         0.085  (HNO3) 
DMDMS 1 3.8 22 0.60 
MTMOS 1 3.8 22 0.80 
ETMOS 1 3.8 22 0.84 
PrTMOS 1 3.8 25 0.94 
HTMOS 1 3.8 42 2.5 
DTMOS 1 3.8 35 2.1 
PhTMOS 1 3.8 30 1.3 
DPhDMS 1 3.8 30 1.3 
APTEOS 1 3.8 50 0.5 
APTMOS 1 3.8 50 0.5 



































































































本節では、官能基の熱分解挙動を調べるため、全て窒素雰囲気下 5 °C min-1で測定を行った。酸化雰
囲気での検討は次節の FT-IR 測定で行う。Fig. 3.1 に、TMOS、DMDMS、MTMOS および ETMOS
の加水分解物粉末における TG測定結果を示す。TMOSの加水分解物粉末（以後、TMOS粉末）では、
100 °C 付近で約 20 %の重量減少が見られた。100 °C での減少は物理吸着水の脱離だと考えられる。
100 °C 以上での重量減少はほとんど見られなかった。TMOS 粉末は、加水分解が十分に進行している
とすると、シリカとなっている。高温での重量減少が少ないことは、加水分解が十分進行していること
を示している。DMDMS粉末でも 100 °C付近での重量減少が見られた。しかし、TMOS粉末とは異な
り、300℃付近で全体重量の 30 %程度の重量減少が観察された。400 °C以上の重量減少は、ほぼ一定




の分子量より、全量に対するメチル基の重量は 38 %程度である。以上より、Fig. 3.1での 300 °C付近
の DMDMS粉末の重量減少はメチル基の分解と考えられる。MTMOS粉末と ETMOS粉末では 100 °C
付近での重量減少は見られなかった。表面が疎水的であったと考えられる。上記の DMDMS 粉末と同
様に考えると、MTMOS粉末のメチル基の重量割合は 19 %程度である。MTMOS粉末では 550～600 °C
間で 10 %程度とわずかに減少した。MTMOS粉末上のメチル基は、DMDMS粉末上のメチル基と比較
して安定と思われる。それに対して、ETMOS粉末では、320 °C付近と 360 °C付近の 2段階で重量減
少が見られた。重量減少も 85 %と大きかった。ETMOS粉末中のエチル基の重量は 31 %程度である。
そのため、今回作製した ETMOS粉末の重量減少は、エチル基の分解のみでは説明できない。粉末中に、
未分解のアルコキシドが残存しているか、粉末中に水を含有しているなどの可能性がある。ただし、
320 °Cより低い温度での重量減少はないことより、エチル基の分解開始温度は 320 °C程度と言える。 
Fig. 3.2に、PrTMOS、HTMSおよびDTMOS粉末のTG測定結果を示す。PrTMOS粉末では、約100 °C
で10 %程度の重量減少が見られた。この重量減少は物理吸着水の脱離だと考えられる。その後、温度の
上昇と共に300 °C付近と400 °C付近で2段階の重量減少が観察された。300 °C付近の重量減少は、シリ
カ表面上のプロピル基の分解反応 （Si-CH2-CH2-CH3 → Si-CH3 + CH2=CH2 ）だと思われる。400 °C付
近の重量減少は、シリカ上のメチル基の脱離と推測される。DMDMS粉末の時と同様に考えると、
PrTMOS粉末中のプロピル基の重量は34 %である。300～400 °C間でのPrTMOS粉末の重量減少は44 % 
であった。ETMOS粉末と同様に未分解のアルコキシドが一部残存していると思われる。一方、HTMOS
とDTMOS粉末における100 °C付近の減少は5 %未満であった。HTMOS 粉末では、360 °C付近で約








Fig. 3.3に、フェニル基をもつ PhTMOSおよび DPhDMS粉末の TG測定結果を示す。計算上のフェ
ニル基の重量は、PhTMOS粉末は 55 %、DPhDMS粉末は 76 %である。比較として PrTMOS粉末の







少は約 48 %であった。PhTMOS粉末の場合と同様に、計算上のフェニル基重量比（76 %）より小さか























Fig. 3.1 Thermogravimetric measurements for TMOS, DMDMS, MTMOS and 
ETMOS derived powders under N2 (5 °C min-1) 
  
Fig. 3.2 Thermogravimetric measurements for PrTMOS, HTMOS and 


















































Fig. 3.3 Thermogravimetric measurements for PrTMOS, PhTMOS and  
DPhDMS derived powders under N2 (5 °C min-1) 
 
Fig. 3.4 Thermogravimetric measurements for PrTMOS, APTEOS, APTMOS and 
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次に、ステップ加熱法での 1 時間あたりの重量減少速度について、PrTMOS、PhTMOS および
DPhDMS粉末の比較を行った。Fig. 3.5に解析結果を示す。PhTMOS粉末、 DPhDMS粉末の総重量
減少は 12.8 wt%および 24.7 wt%であった。Fig. 3.3で示した値より小さくなった。PhTMOS粉末では
300 °C以下、PrTMOS粉末と DPhDMS粉末では 360 °C以下にて、処理温度の上昇共に 1時間あたり
の重量減少速度は増加した。240 °C以下での 1時間あたりの重量減少速度は PhTMOSが最も大きかっ
た。360 °C以上では PhTMOS粉末の重量減少速度は小さかった。Fig. 3.3での PhTMOS粉末の結果
と同様に、360 °C以上ではフェニル基が残存していない。PrTMOSでは、360 °Cでの重量減少速度は
5.1 wt% h-1となった。PhTMOS粉末の結果と比較するとプロピル基の方が、熱安定性が高いと言える。 
 
 
























































Fig. 3.6 Infrared spectroscopy for a powder sample prepared from PrTMOS as-made 
 
Fig. 3.7に、DMDMS、ETMOS、PrTMOS粉末の 150～400 °Cでのオゾン雰囲気下（供給オゾン濃度
約 75 g m-3、酸化剤流量 0.2 L min-1）において処理したサンプルの FT-IR測定結果を示す。縦軸は、
未処理の C-CH3 (2960 cm-1）の吸収スペクトルで基準化した吸収強度である。この値が大きいほどプロ
ピル基の残存量が多いことを示している。処理後のサンプルの吸収比が 1より小さいことより、今回の
オゾン処理によりプロピル基が分解していることがわかる。TMOS粉末では、有機物の吸収は見られな
かった。PrTMOS粉末における 150 °C処理の吸収比は 0.2と低い値であった。150 °C処理では、処理
反応器出口でのオゾン濃度が 73 g m-3と高く、このオゾンによる有機物の分解だと考えられる。一方、











































Fig. 3.7 FT-IR measurements of the DMDMS, ETMOS and PrTMOSderived  
       powder samples after O3 treatment at 150–450 °C for 90 min 
 
 
Fig. 3.8 FT-IR measurements of the PrTMOS, HTMOS and DTMOS derived  
       powder samples after O3 treatment at 150–450 °C for 90 min 
 
次に、これまでと同じオゾン濃度、酸化剤流量にて PrTMOS粉末のオゾン処理時のモジュール全長
（35 cm、6 cm）影響を比較した。Fig. 3.9に測定結果を示す。35 cmモジュールの結果は Fig. 3.7に
示した値と同じである。6 cmモジュールにて処理を行った場合、処理温度の上昇に伴い吸収比は徐々
に減少した。300 °C以上の処理では、モジュールに依らずアルキル基の吸収量が、6 cmモジュール処
理と 35 cm モジュール処理で同程度となった。300 °C以上の処理では、モジュール内でオゾンが、ほ
ぼすべて分解（cf. Fig. 2.2）している。そのため、モジュール長さの違いが小さい。300 °C以下の処理




Fig. 3.10に、6 cmモジュール処理による供給オゾン濃度の影響（75 g m-3、95 g m-3）の検討結果を
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オゾン濃度を 95 g m-3とすることで、300 °C以下の処理の吸収比が低下した。この結果より、300 °C
以下の処理では、オゾンによりプロピル基が分解していることが示された。一方、320 °C以上の処理で
は、Fig. 3.9の結果と同様に、供給オゾン濃度に寄らず、吸収比は 0.2程度であった。 
 
 
Fig. 3.9 FT-IR measurements of the hydrolyzed PrTMOS derived powder samples  
after O3 treatment at 150–400 °C for 90 min (Feed O3 concentration 75 g m-3) 
 
 
Fig. 3.10 FT-IR measurements of the hydrolyzed PrTMOS derived powder samples  
 after O3 treatment at 150–400 °C for 90 min (6 cm module) 
 
 Fig. 3.11に、オゾン処理時の供給オゾン濃度が 47 g m-3の場合の PhTMOSおよび DPhDMS粉




加水分解が十分進行していれば、DPhDMS 粉末のフェニル基数は PhTMOS 粉末のフェニル基数の 2
倍となるはずである。Fig. 3.10の縦軸は処理前のそれぞれの粉末で規格化しているため、180 °Cにお
けるPhTMOS粉末の吸収比とDPhDMS粉末の吸収比は同程度の値であったが、フェニル基残存量は、
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あった。一方、DPhDMS粉末の 360 °C処理後では、吸収比は約 0.7と高い値であった。 
 
 
Fig. 3.11 FT-IR measurements of thePhTMOS and DPhDMS derived  
      powders samples after O3 treatment at 150–450 °C for 90 min 
       (6 cm module, PrMOS: 95 m-3, PhTMOS and DPhDMS: 47 g m-3) 
 
3.2  蒸着試験 
 
Fig. 3.12 に PrTMOS 320 °C 蒸着膜の SEM画像を示す。断面画像では、2層が観察された。一番下の





Fig. 3.12 SEM images for the PrTMOS membrane deposited at 320 °C 














































～400 °C蒸着膜のガス透過試験結果を示す。以下、供給酸化剤流量を 0.2 L min-1とした。35 cmモジ
ュールを用い、オゾン供給濃度は 75 g m-3にて製膜を行った。蒸着温度 150、180 °Cでは SF6透過率
が 2.7～5.0 x 10-10 mol m-2 s-1 Pa-1と比較的高い値であった。この蒸着温度では、十分な蒸着が進行し
ていないことが示唆された。一方、蒸着温度 400 °C では、SF6透過率が高くなった。Fig. 2.2で示した
ように、300 °C以上のモジュール出口では、供給したオゾン濃度と比較して非常に低い濃度となってい
た。そのため、十分蒸着しなかったと思われる。蒸着温度 240 °Cでは、水素/窒素透過率比が 250とな
り、水素選択透過膜が得られた。水素，窒素の分子径は 0.29 nm，0.36 nmであることより、得られた
膜の細孔径は 0.3 nm程度と考えられる。蒸着温度 270 °Cでは、窒素/SF6透過率比が 529となった。
SF6の分子径が 0.55 nmであることより、細孔径は、0.4～0.5 nm程度と考えられる。いずれの蒸着温







Fig. 3.13 Single gas permeances through the PrTMOS derived membranes  
by changing deposition temperatures for 90 min 
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47 
 
Fig. 3.14、 Fig. 3.15に DMDMSおよび ETMOSをシリカ源とした場合の無機ガス透過率の蒸着温
度依存性を示す。前節で検討した通り、200 °Cから 300 °Cの範囲での蒸着を検討した。DMDMS 240 °C
蒸着膜にて水素/窒素透過率比が 100程度となった。また、270 °C蒸着膜では、水素透過率は 6.9 x 10-8 
mol m-2 s-1 Pa-1 、水素/SF6透過率比約 2500となり、PrTMOS蒸着膜と同様の傾向が見られた。 








Fig. 3.14 Single gas permeances through the DMDMS derived membranes deposited 
for 90 min by changing deposition temperatures 



















































Fig. 3.15 Single gas permeances through the ETMOS derived membranes deposited for 
90 min by changing deposition temperatures 
 (6 cm module, feed O3 concentration 95 g m-3) 
 
 
Fig. 3.16 Single gas permeances through the HTMOS derived membranes deposited  
for 90 min as a function of deposition temperatures  

































































































Fig. 3.17に、PrTMOSをシリカ源とした場合の 270 °C蒸着における蒸着時間が無機ガス透過率に及
ぼす影響を示す。5 min蒸着膜の水素透過率は 5.4 x 10-8 mol m-2 s-1 Pa-1であった。90 min蒸着膜では
水素透過率は 1.3 x 10-6 mol m-2 s-1 Pa-1と上昇した。窒素透過率も水素透過率の変化と同様に 5 min蒸
着から、90 min蒸着まで上昇した。一方、SF6透過率は、5 min蒸着後 6.0 x 10-10 mol m-2 s-1 Pa-1であ
ったが、徐々に減少していき、180 min蒸着には 7.3 x 10-11 mol m-2 s-1 Pa-1となった。この結果、90 min
蒸着後に、窒素/SF6透過率比が最大値である 529 を示した。PrTMOS 膜の場合、短時間蒸着では高い
選択性を示す膜は得られなかった。5 minから 90 min蒸着膜で水素、窒素の透過率が上昇している点




Fig. 3.18に、HTMOSをシリカ源とした場合の、360 °C 蒸着の蒸着時間が単成分ガス透過率に及ぼ
す影響を示す。5 min蒸着後の水素透過率は 8.6 x 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1、90 min蒸着後には 2.9 x 10-7 mol 
m-2 s-1 Pa-1と減少した。一方、SF6透過率は、5 min蒸着後で 5.6 x 10-10 mol m-2 s-1 Pa-1、90 min蒸着





Fig. 3.17 Time course of gas permeances through the PrTMOS derived membranes  


















































Fig. 3.18 Time course of gas permeances through the HTMOS derived membrane  
deposited at 360 °C (35 cm module, feed O3 concentration 75 g m-3) 
 
Fig. 3.19に、HTMOSをシリカ源として、5 min蒸着した場合の単成分ガス透過率の温度依存性を示
す。150 °C蒸着膜の SF6透過率は 2.8 x 10-8 mol m-2 s-1 Pa-1であったが、蒸着温度 450 °Cでは 3.6 x 10-13 
















































Fig. 3.19 Effect of deposition temperature through the HTMOS derived membranes 




Fig. 3.20に、PrTMOSをシリカ源とし 270 °C蒸着において供給オゾン濃度が無機ガス透過率に及ぼ
す影響を示す。供給オゾン濃度 75 g m-3まで、供給オゾン濃度の増加に伴い SF6透過率は減少した。全
ての膜で水素/窒素透過率比 100以上を示した。供給オゾン濃度の増加に伴い、窒素/SF6透過率比は増


















































Fig. 3.20 Single gas permeances through the PrTMOS derived membranes by changing 
feed O3 concentration 
         (6 cm module, deposition period 5 min) 
 
Fig. 3.21に、供給オゾン濃度を 75 g m-3または 95 g m-3とした場合の無機ガス透過率の蒸着温度依
存性を示す。270～320 °C の蒸着では、供給オゾン濃度に依らず、すべての膜で SF6透過率は 10-11 mol 
m-2 s-1 Pa-1以下と緻密な膜が得られた。この蒸着温度域では、供給オゾン濃度が 75 g m-3の場合、水素
























































Fig. 3.21 Single gas permeances through the PrTMOS derived membranes as a  
function of deposition temperatures deposited for 90 min 































































































Fig. 3.22と Fig. 3.23に、PhTMOSと DPhDMSをシリカ源として 150～450 °C、90 min 蒸着で製
膜した膜の単成分透過試験結果を示す。PhTMOS由来の膜と DPhDMS由来の膜では、蒸着温度に対
するガス透過性の傾向に大きな違いが現れた。PhTMOS由来の膜では、270～320 °C の蒸着時に、SF6
透過率が 10-10 mol m-2 s-1 Pa-1以下と緻密な膜となった。320 °C蒸着膜の窒素/SF6透過率比は 2400と
高い値を示した。DPhDMSをシリカ源とした場合、蒸着温度により異なる分離性能を示した。180 °C
蒸着膜では、窒素/SF6透過率比が 2530 、SF6透過率 1.8 x 10-11 mol m-2 s-1 Pa-1と緻密な膜が得られた。
また、180 °Cでは、反応器出口のオゾン濃度が 16 g m-3と比較的高かった。DPhDMS由来の膜にて
200 °C以下の蒸着で高い分離性能を示した理由として、粉末 IR分析より、DPhDMS由来の膜では有
機物残存量が多いためであると推測できる。210 °Cにて蒸着した膜の SF6透過率は 1.0 ×10-9 mol m-2 s-1 






Fig. 3.22  Single gas permeances through the PhTMOS derived membranes  
as a function of deposition temperatures through membranes  



















































Fig. 3.23  Single gas permeances through the DPhDMS derived membranes  
as a function of deposition temperatures through membranes  







オゾン濃度47、60 g m-3 の場合、SF6透過率はそれぞれ4.8 x 10-11 mol m-2 s-1 Pa-1、3.6 x 10-11 mol m-2 s-1 
Pa-1 と低い値を示した。窒素/SF6透過率比は、それぞれ1400、760であった。水素/窒素透過率比は約10
程度であった。一方、供給オゾン濃度を95 g m-3 とした場合では、SF6透過率が1.4 x 10-8 mol m-2 s-1 Pa-1
となった。水素/窒素、窒素/SF6透過率比も、それぞれ2.3、9.1と低かった。 
Fig. 3.25に、供給オゾン濃度を47 g m-3とした場合の300 °Cにおけるオゾンの滞留時間と単成分ガス
透過試験結果との関係を示す。滞留時間は、供給酸化剤流量と反応器体積より算出した。滞留時間1.0 x 
10-5 s 以上で製膜した膜の窒素/SF6透過率比は700以上となり高い分離性能を示した。一方、6.5 x 10-5 s 
























































Fig. 3.24 Single gas permeances through the PhTMOS derived membranes deposited at 
300 °C by changing feed O3 concentration 
 
 
Fig. 3.25 Single gas through PhTMOS derived membranes deposited at 300 °C by 










































































































PrTMOS 由来の膜の水素透過率は 2.0 x 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1 以下と低い値となった。PhTMOS、
DPhDMS由来の膜では、水素透過率は 5.0 x 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1 と同程度の値を示した。HTMOS由






































Fig. 3.26 H2 permselective silica hybrid membranes 
 
 

























































































































次に、TMOS/O2系 600 °C 蒸着膜とHTMOS/O3系 450 °C蒸着膜の 270 °Cにおける単成分透過ガ
スについて比較した。Fig. 3.28に、各透過分子の分子径に対する単成分透過率について示す。 TMOS 
600 °C蒸着膜の水素/窒素透過率比は 5000以上と大きい。しかしながら、水素が 10-7 mol m-2 s-1 Pa-1 オ
ーダーと低い。それに対し、HTMOS450 °C蒸着膜では、1.0 x 10-6 mol 程度と高い水素透過率を示し、





Fig. 3.28 Single gas permeances plotted as a function of molecular size of  












































































PrTMOS、PhTMOS 由来の膜の蒸着温度依存性を調べた。Fig. 3.29、 Fig. 3.30 に PrTMOS および
PhTMOSをシリカ源とした蒸着温度依存性を示す。PrTMOS由来の膜の二酸化炭素透過率は 5 x 10-9
～1 x10-7 mol m-2 s-1 Pa-1であるのに対して、PhTMOS由来の の膜の二酸化炭素透過率は 1 x10-7 mol 




Fig. 3.29 Single gas permeances through the PrTMOS derived membranes  
by changing deposition temperatures for 90 min 






















































Fig. 3.30 Single gas permeances through the PhTMOS derived membranes  
as a function of deposition temperatures through membranes  
deposited for 90 min (feed O3 concentration: 47 gm-3 ) 
 






で示したすべての PhTMOS由来の膜の SF6透過率は 1.0 x 10-11 mol m-2 s-1 Pa-1 以上であり、二酸化炭
素/メタン透過率比の最大値は 6.4であった。一方、PrTMOS 由来の膜では二酸化炭素/メタン透過率比



















































Fig. 3.31 CO2/CH4 permeance ratios plotted as function of CO2 permeance  
through PrTMOS and PhTMOS derived membranes 
 
 
Fig.3.32 Relationship between SF6 permeances and CO2/CH4 permeance 









































































































Fig.3.33に、得られた膜の単成分透過率と透過分子の分子径の関係を示す。水素透過率は、10-7 mol m-2 
s-1 Pa-1オーダーであった。PhTMOS 由来の膜の窒素透過率は水素透過率と同程度となった。一方、
TMOS 由来の膜の窒素透過率は 3.2 x 10-11 mol m-2 s-1 Pa-1と非常に低い。PrTMOS由来の膜の窒素透
過率は 1.5 x 10-8 mol m-2 s-1 Pa-1であった。このグラフの傾きが細孔径分布を示していることより、有






Fig.3.33 Single gas permeances and kinetic diameter of the permeation gases 
Permeation temperature: 270 °C  
 
Fig.3.34に、300 °Cにて蒸着した PrTMOS由来の膜の透過の活性化エネルギーを示す。水素、窒素、
メタン とSF6 透過率 の活性化エネルギーはそれぞれ 7.2、12と 18 kJ mol-1となり、プラスを示した。
活性化エネルギーがプラスの場合、活性化拡散であることを意味している。それに対して、二酸化炭素 
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Fig.3.34 Arrhenius plot through the PrTMOS membrane deposited at 270 °C 
Permeation temperature: 270 °C 
 
Fig.3.35に、270、300 °Cにて蒸着した PrTMOS由来の膜の結果と既報を比較した。100～300 °C










































































めに、窒素/ SF6透過率比と SF6透過率に注目した。メタン (0.382 nm)とエタン (0.442 nm)は、窒素 




Fig. 3.36に PrTMOS由来の膜のメタン、エタンなどの透過特性の蒸着温度依存性を示す。 (a) は窒
素/SF6透過率比、 (b) はメタン透過率、 (c) はメタン/ エタン透過率比である。クヌーセン機構では、
メタン/エタンの透過率比は 1.4である。180 °Cでの蒸着膜では、メタン透過率も 3.5 × 10-8 mol m-2 s-1 
Pa-1 、メタン/エタン透過率比 1.2であった。270℃、300℃、320 °Cでの蒸着膜のメタン/エタン透過率
比は、それぞれ 6.3、6.1、6.3となった。この時、300 °Cでの蒸着膜における 3サンプルのメタン/エタ
ン透過率比は 6.1、 6.3、 5.7と同程度であった。270℃、300℃、320 °Cでの蒸着膜の窒素/SF6透過
率比の値は大きく異なる。メタン/エタン透過率比と窒素/SF6透過率比の相関は低いといえる。340℃、























































Fig. 3.36 Single gas permeances through the PrTMOS derived membrane prepared 
by changing deposition temperatures for 90 min 
(a) N2/SF6 permeance ratio, (b) CH4 permeance, (c) CH4/C2H6 ratio 
(6 cm module, feed O3 concentration 75 g m-3)  
 
Fig. 3.37に、SF6透過率とメタン/エタン透過率比の関係を示す。蒸着温度 180～360 °Cで得られた
膜の全データを載せている。SF6透過率 1.0 ×10-10 mol m-2 s-1 Pa-1 以上の膜ではメタン/エタン透過率比
が 2以下となった。一方、SF6透過率 1.0 ×10-10 mol m-2 s-1 Pa-1 以下の膜では、メタン/エタン透過率比
が 2以上となった。 
Fig. 3.38に、 300 °C での蒸着膜の単成分ガス透過率を透過分子の分子径に対してプロットした。酸
化剤に酸素を用いた場合とオゾンを用いた場合では大きく膜性能が異なったため、300 °C蒸着の有効な
酸化剤はオゾンであることが示された。酸化剤流量が 0.1 L min-1と 0.2 L min-1の場合、窒素 および
SF6 透過率は同レベルであったが、0.1 L min-1での蒸着膜のエタン透過率は 5.3 x 10-11 mol m-2 s-1 Pa-1 







































































































Fig. 3.37 Relationship of SF6 permeances and CH4/C2H6 permeance ratios  
through PrTMOS derived membranes  
 
 
Fig. 3.38 Effect of O3 flow rate on single gas permeation through membranes  
deposited at 300 °C 























































































































Fig. 3.39に、300 °Cにて蒸着した ETMOS由来における膜の単成分透過率の透過分子径依存性を示
す。参考までに、Fig. 3.38に示した PrTMOS由来の膜のデータも示してある。酸化剤流量を 0.2 L min-1 
供給した ETMOS 由来の膜のエタン透過率は、PrTMOS 由来の膜よりも小さくなった。ETMOS 由来
の膜のメタン/ エタン透過率比は 37と非常に高い値を示した。メタン、エタンの透過率比が高かったこ
とより、300 °C蒸着での ETMOS由来の膜の細孔径は 0.40 nm程度であると考えられる。 
 
 
Fig. 3.39 Effect of silica precursors on single gas permeation through membranes  
deposited at 300 °C  
(feed O3 concentration: 95 g m-3, permeation temperature 270 °C) 
 
Fig. 3.40に、今回の結果を既往の報告と比較した。既往のメタン選択透過膜では 10-8 mol m-2 s-1 Pa-1
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分子の L-J 径は、プロピレンは 0.468 nm、プロパンは 0.506 nm である。シリカ源には PrTMOS と
HTMOSを用いた。Fig. 3.2より、HTMOSは PrTMOSよりも分解温度が高くなり、Fig. 3.20が示す
ように高温かつ短時間で高い窒素/SF6透過率比を示した。 
Fig. 3.41に、PrTMOS、HTMOS由来の膜の単成分透過率と透過分子の分子径の関係を示す。PrTMOS
由来の膜では 270 °C 蒸着膜を用い、HTMOS 由来の膜では 450 °C 蒸着膜を用いた。PrTMOS 膜と
HTMOS膜の窒素透過率とプロピレン透過率はほとんど違いが見られなかった。それに対して、水素透




高値である。Table 3-2 に、HTMOS 由来の膜の透過の活性化エネルギーを示す。プロパンおよび SF6
では、それぞれ 22 kJ mol-1と 13 kJ mol-1であった。透過の活性化エネルギーが正なので、活性化拡散
しているといえる。窒素およびプロピレンの透過活性化エネルギーは、それぞれ-3.3kJ mol-1と-0.8 kJ 


































































Fig. 3.41 Single gas permeances plotted as a function of molecular size of the 
 permeation gas calculated based on the L-J potential 
 (permeation temperature 270 °C) 
 
Table 3-2 Activation energies of permeation through  
the HTMOS/O2 derived membranes prepared at 450 °C for 5 min  
Permeation molecules  
Eact [ kJ mol-1 ] 
N2 C3H6 C3H8 SF6 
-3.3 -0.8 22 13 
 
Fig. 3.42に PrTMOS膜、HTMOS膜の 窒素/SF6透過率比とプロピレン/プロパン透過率比の関係を
示す。窒素/SF6透過率比とプロピレン/プロパン透過率比の相関性は高い。PrTMOS 膜では、窒素/SF6
透過率比が最大の 529を示した膜で、プロピレン/プロパン透過率比が最大の 17となった。HTMOSで
も、窒素/SF6透過率比が最大値である 1.3 x 105を示した膜で、プロピレン/プロパン透過率比が最大値
である 414となった。この様に高い透過率比が得られたことより、HTMOSをシリカ源とし、450℃5min










































































Fig. 3.42 Relationship of N2/SF6 permeance ratio and C3H6/C3H8 permeance ratio 



































































Fig. 3.44に PrTMOSをシリカ源として、各蒸着温度における透過試験結果を示す。(a) は SF6透過
率、(b) はベンゼン/シクロヘキサン PV試験での全透過流束、(c) はベンゼン選択性である。240 °C以
下の蒸着で得られた膜では、ベンゼン選択性は 1.5以下であった。270 °Cにて蒸着した膜のベンゼン選
択性は 3.5であった。320 °Cにて蒸着した膜では、ベンゼン選択性が 31となった。270℃にて蒸着し
た膜の SF6透過率は 3.5 x 10-11 mol m-2 s-1 Pa-1 であるのに対して、320 °Cにて蒸着した膜の SF6透過





















































Fig. 3.44 Effect of deposition temperature on single gas permeation and     
       PV performances through the PrTMOS derived membranes 
 (6 cm module, feed O3 concentration 75 g m-3)  
       (a) Single permeance (b) Total flux of benzene/cyclohexane 
(c) Separation factor of benzene/cyclohexane 
 
次に、処理温度 320 °C にて、酸化剤流量を 0.2～0.8 L min-1 に変化させ検討を行った。Fig. 3.45 (a) 
に単成分ガス透過率、Fig. 3.45 (b) に加水分解物の前処理時の酸化剤流量を変化させた場合の IR吸収
（2960cm-1）比を示す。酸化剤流量が 0.4 L min-1 の時では、SF6透過率が 3.2 x 10-12 mol m-2 s-1 Pa-1














































































































Fig. 3.45 Effect of O3 flow rate on single gas through the membranes deposited 
          at 320 °C (a) Single gas permeation through the membranes (b) FT-IR 
 
Fig. 3.46に、酸化剤流量を変化させて製膜した場合、ベンゼン/シクロヘキサン PV試験結果を示す。






















































































Fig. 3.46 Effect of O3 flow rate on PV performances through the PrTMOS derived  
membranes deposited at 320°C  
(a) Total flux of benzene/cyclohexane (b) Separation factor of benzene/cyclohexane 
 





































































Fig. 3.47 The comparison of PV performance in our groups study 
                   (Deposition temperature 180～450 °C) 
 
Fig. 3.48に、180 °C、210 °C、300 °C、450 °Cにて蒸着した DPhDMS由来膜のガス透過および PV
試験結果をまとめる。SF6透過率が減少するに連れて PV透過試験での全透過流束の増加し、ベンゼン
選択性が低下する傾向が観察された。210 °C、450 °C 蒸着膜は、窒素/SF6透過率比が比較的低く、蒸


























































































Fig. 3.48 Relationship of single gas permeations and PV performances through 
 the DPhDMS derived membranes deposited at 180–450 °C 
(a) Single permeance, (b) Total flux of benzene/cyclohexane, (c) Separation factor of 
benzene/cyclohexane  
 
Fig. 3.49に、300 °C にて蒸着した DPhDMS由来の膜における 25 °C および 60 °Cでの PV試験結
果を示す。25 °Cの PV試験ではベンゼン選択性が 1.9、60 °Cの PV試験では全透過流束が 5.6 x 10-3  kg 







































































































Fig. 3.49 The comparison of PV performance among the DPhDMS membranes 
deposited at 300 °C with different temperature 
 










































































































および、PrTMOS 320 °C蒸着膜を用い、様々な細孔径をもつ膜で検討を行った。透過率は、Fig. 3.22 (b)
と Fig. 3.23を参照されたい。 
Fig. 3.52に、室温での n -デカン、デカリン、テトラリンの 3種類の単成分 PV試験結果を示す。240 °C





Fig. 3.53に、320 °Cにて蒸着した PrTMOS由来の膜の 80℃における PV透過試験結果を示す。透







Fig. 3.52 PV performance at room temperature through PhTMOS derived membranes 

























Fig. 3.53 PV performance at 80 °C through PrTMOS and PhTMOS derived  











































































































 シリカ源に依らず、水素/SF6透過率比が 104程度と高くなった。270 °C透過試験における HTMOS





 270 °Cにて蒸着したPrTMOS由来の膜の二酸化炭素/メタン透過率比は最大値 45 (二酸化炭素透過





 300 °Cにて蒸着した ETMOS由来の膜のメタン/エタン透過率比は 37、メタン透過率 2.8 x 10-9 mol 





 HTMOSをシリカ源とし、450 °C 5分と高温かつ短時間で蒸着した膜にて、プロピレン/プロパン










 320 °Cにて蒸着した PrTMOS由来の膜にて、80 °Cでの PV透過試験より、デカンとテトラリン
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